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ВВЕДЕНИЕ
Уникальные свойства нанодисперсных частиц 

открывают исключительные по своему значению 
перспективы их применения, что определяет зна-
чительный рост интереса к таким материалам как 
со стороны прикладной, так и фундаментальной 
науки. Анализ физико-химических свойств дис-
пергированных систем сопряжен с большими 
трудностями, связанными с возникновением так 
называемых размерных эффектов, обусловленных 
как аномальностью характеристик отдельных ма-
лых частиц, так и взаимодействий между ними. 
Существенные изменения свойств происходят при 
уменьшении размеров ультрадисперсных порош-
ков до 103 Å, когда частицы начинают проявлять 
признаки, характерные для макромолекул. Про-
блемы, возникающие из-за промежуточного поло-
жения, которое занимают нанодисперсные части-
цы между молекулами (атомами, ионами) и мак-
роскопическими телами, решаются благодаря 
методам, используемым в коллоидной химии. За-
нимая пограничное положение между химией и 
физикой, коллоидная химия обладает преимущес-
твом использования различных подходов при 
изучении нанодисперсных систем и эффективном 
применении характерных методологий в нанотех-
нологии [1—4].

Данная работа посвящена изучению поверх-
ностных свойств нанодисперсных частиц β-сиало-
на (d ≈ 50 нм), применяемого в качестве наполни-
теля при изготовлении нового поколения компози-

ционных материалов, в частности — наполненных 
смазочных композиций. Частицы β-сиалона обла-
дают избыточной поверхностной энергией и, стре-
мясь уменьшить ее, самопроизвольно агрегируют, 
затрудняя формирование заданной структуры и 
прогнозирование эксплуатационных свойств со-
здаваемых высокоэффективных материалов. Одним 
из наиболее эффективных способов, позволяющих 
изменить свойства поверхности нанодисперсных 
порошков, является адсорбционное модифициро-
вание поверхности частиц. Использование в качес-
тве модификатора поверхностно-активных веществ 
(ПАВ) различной химической природы позволяет 
регулировать поверхностную энергию нанодиспер-
сного наполнителя, предотвратить возникновение 
коагуляционных контактов между частицами, раз-
рушить агрегаты в исходных порошках.

В связи с этим, цель работы заключается в 
изучении поверхностных свойств и межчастично-
го взаимодействия β-сиалона под влиянием адсор-
бционного модифицирования ПАВ различной 
химической природы. Получение седиментацион-
но и агрегативно устойчивых лиозолей β-сиало-
на.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

МАТЕРИАЛЫ
В качестве объекта исследования был исполь-

зован порошок β-сиалона, представляющий собой 
твердый раствор Al2O3 и AlN в β-Si3N4 с общей 
формулой Si6–xAlxOxN8x (где х = 0,8 ÷ 4,2), получен-
ный плазмохимическим методом [5].

В качестве модификаторов использовали вод-
ные растворы ПАВ:
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поливиниловый спирт — неионогенное вы-
сокомолекулярное (Н(ВМ)ПАВ);

препарат ОП-7 (моноалкилфениловый эфир 
полиэтиленгликоля на основе полимердистиллята) 
— неионогенное низкомолекулярное (Н(НМ)ПАВ). 

ацетат натрия — анионное (АПАВ);
эмульфор (эфир олеиновой кислоты и триэта-

ноламина) — катионное (КПАВ) [6].
МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТА

Модифицирование β-сиалона осуществляли 
ультразвуковым диспергированием навески по-
рошка в водных растворах ПАВ при частоте 15 кГц 
в течение 3 минут с применением ультразвукового 
диспергатора УЗДН-1.

Для оценки агрегативной стабильности диспер-
сной системы и диспергирующей способности 
ПАВ был применен седиментационный метод, 
предложенный в [7] и основанный на измерении 
объема осадка, выпадающего в течение заданного 
промежутка времени. Седиментацию наблюдали в 
градуированной пробирке с притертой пробкой, 
установленной в штативе строго вертикально. 
Объем лиозоля (навеска 0,04 г β-сиалона, диспер-
гированного в водном растворе ПАВ) составлял 
5 мл. Визуально определяли объем осадка и фик-
сировали время его образования. Каждый экспери-
мент повторяли три раза, полученные результаты 
усреднялись. Степень седиментационной устойчи-
вости лиозоля характеризовали значением объема 
предельного осадка (постоянный во времени объем 
седиментировавших частиц), агрегативную ста-
бильность дисперсной системы — кинетикой 
увеличения седиментационных осадков.

Коэффициент агрегации частиц (Kа) определя-
ли как тангенс угла наклона зависимости измене-
ния оптической плотности (∆D) от концентрации 
твердой фазы. Концентрацию ПАВ задавали как 
начальное условие эксперимента. Величину D 
определяли на фотоэлектрическом микроколори-

•

•

•
•

метре МКМФ-1. Значение Ка в каждом случае 
рассчитывали на основании трех экспериментов. 

ζ-потенциал поверхности нанодисперсного 
β-сиалона определяли методом микроэлектрофо-
реза на установке закрытого типа, предложенной 
в [8] с размером кюветы 40 × 20 × 2 мм. В кювету 
устанавливали платиновые электроды, имеющие 
размер, эквивалентный площади поперечного се-
чения ячейки. Наблюдали микроагрегаты, разме-
ром 0,1—1 мкм, помещая кювету на предметный 
столик микроскопа МБИ-1. Измерения скорости 
перемещения частиц осуществляли на стационар-
ном уровне (на глубине 0,21h, отсчитываемой от 
верхней плоскости при помощи микрометричес-
кого индикатора). Имел место некоторый разброс 
в подвижностях различных частиц. В связи с чем 
каждое значение электрофоретической подвиж-
ности было получено усреднением результатов 
10—15 параллельных опытов. ζ-потенциал вычис-
ляли по формуле Смолуховского:
 ζ = 4 π η v / ε Е,
где Е = i / æS, ε и η — диэлектрическая проницае-
мость и вязкость среды соответственно, Е — на-
пряженность электрического поля, v — линейная 
электрофоретическая скорость частиц, i — сила 
тока, æ — удельная электропроводность дисперси-
онной среды, S — площадь поперечного сечения 
измерительной ячейки. 

Необходимо заметить, что при использовании 
электрофоретического метода определения ζ-потен-
циала следует учитывать недостатки используемого 
в расчетах выше приведенного уравнения, которое 
справедливо для однородных сферических частиц 
и не учитывает эффект внутриагрегатного электро-
осмотического переноса, релаксационный эффект, 
связанный с нарушением симметрии диффузного 
слоя вокруг частиц при движении фаз в противопо-
ложных направлениях и другие факторы. Однако в 
данном случае при постоянстве условий проведения 

Таблица 1
Характеристики нанодисперсного β-сиалона, полученного плазмохимическим синтезом

Ультрадисперсные 
частицы

Средний
размер 

частиц, нм

Удельная 
поверхность,

м2/г

Элементный 
состав,

%

Фазовый 
состав

Плотность,
г/см3

Форма
частиц

β-сиалон
Si6–xAlxOxN8–x

x = 0,8—4,2
50 40 ± 5

44,5 ± 1,5 Si
14,5 ± 1,0 Al
9,5 ± 1,5 O
30,5 ± 1,5 N

β-сиалон,
Si3N4

(следы)
3,10

Округленная, 
близкая к 

сферической
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экспериментов, одинаковых внешних воздействиях, 
исследовались микрообъекты, морфология и струк-
тура которых достаточно однородны, что обуслав-
ливает справедливость пренебрежения этими фак-
торами. Введение соответствующих поправок не 
может существенным образом влиять на основные 
выводы, тем более что проведенные измерения 
носят сравнительный характер [9].

Исследование нанодисперсных частиц β-сиа-
лона, модифицированных ПАВ, проводилось ме-
тодом растровой электронной микроскопии на 
электронном микроскопе JSM-50А («JEOL», Япо-
ния). Образцы для электронномикроскопических 
исследований готовили высушиванием лиозолей 
на стеклянной подложке при температуре 60 °С на 
воздухе в отсутствии света, выдерживая при повы-
шенной температуре до постоянной массы. С це-
лью получения токопроводящей поверхности на 
образец напыляли золотой слой. Дополнительное 
контрастирование не проводили, поэтому весь 
контраст на образце обусловлен модифицирован-
ными частицами β-сиалона.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При модифицировании частиц растворами 

ПАВ независимо от их ионоактивности и хими-
ческой природы были получены пространственно-
однородные дисперсные системы с редиспергиро-
ванной дисперсной фазой равномерно распреде-
ленной по объему системы. Дальнейшее наблюде-
ние показало, что в некоторый момент времени 
начинается седиментация, сопровождающаяся 
коагуляцией и усилением агрегативных процессов, 
характерной чертой которых является многоста-

дийность, включающая, во-первых, рост малых 
агрегатов, во-вторых, формирование крупных. 
Первая стадия происходит в броуновском режиме 
за счет слипания частиц. Вторая стадия — в инер-
ционном за счет столкновения и слипания агрега-
тов между собой, а также за счет захвата мелких 
частиц [10]. При этом мелкая фракция остается 
некоторое время во взвешенном состоянии. Визу-
альное наблюдение позволило установить различ-
ный характер седиментации β-сиалона в растворах 
ПАВ. 

Таблица 2 и рисунок 1 суммируют количест-
венные различия седиментации дисперсных сис-

Таблица 2
Предельные объемы осадков при седиментации 

β-сиалона в водных растворах ПАВ

Дисперсионная 
среда

Объем
предельного 

осадка (1%-р-р 
ПАВ), мл

Время 
получения 

осадка

Дистиллированная 
вода 0,40 6 ч.

Раствор АПАВ 0,41 1ч.

Раствор 
Н(НП)ПАВ 0,38 40 мин.

Раствор 
Н(ВМ)ПАВ 0,30 3 ч.

Раствор КПАВ 0,26 30 мин.

Рис. 1. Скорость накопления седиментационных осадков β-сиалона в 1% растворах ПАВ

Влияние адсорбционного модифицирования на агрегативную устойчивость и поверхностные свойства...
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тем. Представленные значения объемов предель-
ных осадков, отражают степень седиментационной 
устойчивости, которая повышается в ряду при 
использовании следующих дисперсионных сред 
АПАВ < вода < Н(НМ)ПАВ < Н(ВМ)ПАВ < КПАВ. 
Данный факт свидетельствует о том, что накопле-
ние осадка определяется ионоактивностью исполь-
зуемого ПАВ. Быстрое разделение фаз, образова-
ние прозрачного верхнего слоя имело место для 
дисперсных систем, где в качестве дисперсионной 
среды использовали АПАВ, воду, Н(НМ)ПАВ. 
Использование Н(ВМ) ПАВ и КПАВ вызывает 
значительное увеличение седиментационной ус-
тойчивости лиозолей β-сиалона.

Изучение кинетики седиментации позволило 
определить наиболее агрегативно устойчивые сис-
темы. Установлено, что кинетические зависимости 
имеют как монотонный характер, так и экстремаль-
ный (рис. 1). Н(НМ)ПАВ и АПАВ обладают низкой 
диспергирующей способностью, т.к. скорость се-
диментации велика и имеет ярко выраженный 
максимум в начальный период. Это свидетельству-
ет об активизации коагуляционного процесса, об-
разовании агрегатов β-сиалона, их укрупнении и 
дальнейшей сверхбыстрой седиментации с после-
дующим ее монотонным снижением. Использова-
ние КПАВ и Н(ВМ)ПАВ вызывают увеличение 
агрегативной устойчивости лиозолей β-сиалона, 
обеспечивая стабилизацию кинетики накопления 
седиментационных осадков на уровне, близком к 
нулю в начальный период времени при одновре-
менном уменьшении объема предельных осад-
ков.

Как известно, агрегативная устойчивость дис-
персных систем определяется свойствами поверх-
ности или поверхностного слоя на границе диспер-
сной фазы и дисперсионной среды, т. е. определя-
ется поверхностной энергией или силами, действу-
ющими между частицами в поверхностных слоях. 
Однако полученные дисперсные системы являют-
ся статистическими системами, парное взаимо-
действие частиц не может полностью охарактери-
зовать их свойства. Поэтому при изучении агрега-
тивной устойчивости дисперсной системы следует 
учитывать ее статистические аспекты. Процессы 
взаимодействия множества частиц одинакового 
размера удобно характеризовать коэффициентом 
агрегации. На рис. 2 представлена зависимость 
коэффициента агрегации β-сиалона от концентра-
ции ПАВ. Установлено, что модифициирование 
поверхности β-сиалона происходит при малых 
концентрациях ПАВ (ниже ККМ). Увеличение 

количества ПАВ более 0,05 мас.% не оказывает 
значительного влияния на межчастичные взаимо-
действия и, как следствие, на коэффициент агрега-
ции. Добавки АПАВ и Н(НМ)ПАВ оказывают 
незначительное влияние на взаимодействие частиц 
β-сиалона, особенно при увеличении количества 
порошка. Присутствие Н(ВМ)ПАВ, напротив, 
приводит к интенсификации межчастичных взаи-
модействий и агрегации ультрадисперсных частиц. 
Наилучшей диспергирующей способностью обла-
дает КПАВ, благодаря которому коэффициент аг-
регации значительно снижается с увеличением 
концентрации ПАВ, а также с увеличением коли-
чества порошка. Установлено, что оптимальная 
концентрация модифицирующего ПАВ для реали-
зации эффекта диспергирования агрегатов являет-
ся 0,02—0,05 % при наличии порошка в дисперсной 
системе ≤ 0,1 %.

Проведенные исследования не позволяют пол-
ностью охарактеризовать явления, происходящие 
на границе раздела фаз. Широко развиты представ-
ления, согласно которым агрегативная устойчи-
вость дисперсных систем, стабилизированных 
адсорбированными на поверхности частиц слоями 
ПАВ, связана со структурой двойного электричес-
кого слоя. Обычно потенциал диффузной части 
двойного электрического слоя принимают равным 
электрокинетическому потенциалу. Известно [11], 
что в водной среде частицы Аl2O3 имеют заряд 

Рис. 2. Зависимость коэффициента агрегации β-сиалона 
(а — 0,02 %, б — 0,1%) от концентрации ПАВ

а)

б)
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+51,4 мВ, а Si3N4 –40,1 мВ. Интересно поведение 
твердого раствора этих составляющих, которые 
являются основными компонентами β-сиалона при 
незначительном содержании других элементов.

Экспериментально было установлено, что β-
сиалон в водной среде имеет положительный заряд, 
равный 22,0 мВ. Полученные результаты свиде-
тельствуют, что наиболее сильное влияние ПАВ 
проявляется в области низких его концентраций 
(до 0,1%), когда наблюдается резкое падение ζ-по-
тенциала. Причем перезарядка поверхности β-си-
алона происходит только при использовании 
КПАВ. Положительно заряженная поверхность 
β-сиалона в водной среде меняет знак на противо-
положный, при этом абсолютное значение ζ-потен-
циала снижается. При использовании Н(ВМ)ПАВ 
и АПАВ значение ζ-потенциала ультрадисперсных 
частиц значительно уменьшается. Однако с увели-
чением концентрации ПАВ знак не изменяется.

Такой характер изменения ζ-потенциала свя-
зан, вероятно, с тем, что адсорбция на β-сиалоне 
носит специфический характер. Как известно, 
поверхность ионных кристаллов имеет большое 
сродство к соединениям, молекулы которых обла-
дают дипольными моментами. В воде, например, 
оксиды элементов обычно покрыты гидроксиль-
ными группами, способными образовывать водо-
родные связи. В связи с чем их поверхности 
сильно взаимодействуют с водой, образуя гидрат-
ные слои [9]. Вероятно по этой же причине при 
использовании КПАВ его молекулы обволакивают 
гидратированные частицы β-сиалона, блокируя их 
двойные электрические слои, одновременно фор-
мируя свой собственный диффузный слой, менее 
подвижный по сравнению с исходным. Положи-
тельно заряженные частицы β-сиалона не притя-

гивают ионы противоположного знака из раствора, 
а диффузную часть двойного электрического слоя 
(потенциал которого обычно принимают равным 
ζ-потенциалу) формируют анионы. Таким образом, 
использование в качестве модификатора поверх-
ности β-сиалона КПАВ позволяет снизить меж-
фазное взаимодействие в системе, уменьшая по-
верхностную энергию ультрадисперсного напол-
нителя, предотвратить возникновение коагуляци-
онных контактов между частицами, диспергиро-
вать β-сиалон и получить седиментационно и аг-
регативно устойчивую дисперсную систему. 

Зависимости электрокинетического потенциа-
ла β-сиалона в среде АПАВ и Н(ВМ)ПАВ близки. 
Однако, учитывая различный характер седимента-
ции β-сиалона в этих растворах, можно предпола-
гать различный механизм взаимодействия нано-
дисперсного порошка и дисперсионных сред. При 
увеличении концентрации АПАВ ζ-потенциал 
стремится к нулю. Вероятно, ионы натрия прони-
кают в плотную часть двойного электрического 
слоя [12], оставшиеся анионы компенсируются за 
счет высвобождаемых ионов водорода. В резуль-
тате чего диффузная часть двойного электрическо-
го слоя не формируется, а заряд в плоскости Гель-
мгольца близок к нулю. С изложенной точки зрения 
становится ясным процесс образования агрегатов 
β-сиалона в среде АПАВ и седиментации этой 
дисперсной системы по типу агрегативно неустой-
чивой.

При использовании Н(ВМ)ПАВ следует учиты-
вать известный факт [13], что при концентрациях 
ПАВ выше ККМ механизм адсорбции Н(ВМ)ПАВ 
на границе раздела фаз заключается в образовании 
прочного и стабильного полимерного адсорбцион-
ного слоя с гелеобразной сетчатой структурой. 
Причем, полимерный адсорбционный слой имеет 
большую толщину и не все входящие в него макро-
молекулы контактируют с границей раздела фаз, 
поверхностная концентрация элементарных звень-
ев (для макромолекул различной величины это 
сегменты), контактирующих с границей раздела и 
определяющих эффект понижения межфазного 
натяжения отличается от поверхностной концент-
рации макромолекул, находящихся в межфазном 
адсорбционном слое. Длинные и гибкие цепи мак-
ромолекул Н(ВМ)ПАВ препятствуют столкновени-
ям редиспергированного ультразвуком ультрадис-
персного β-сиалона, его тепловому движению, что 
противодействует агрегированию порошка. При 
незначительных концентрациях Н(ВМ)ПАВ сни-
жается действие структурно-механического и гид-

Рис. 3. Зависимость электрокинетического потенциала 
от концентрации используемого ПАВ

Влияние адсорбционного модифицирования на агрегативную устойчивость и поверхностные свойства...
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родинамического факторов устойчивости дисперс-
ных систем (см. рис. 2), что приводит к возникно-
вению мостичной флокуляции и, как следствие 
потере агрегативной устойчивости.

Рисунок 4 иллюстрирует представленные 
выше результаты. Электронно-микроскопические 
исследования показали, что частицы β-сиалона, 
диспергированные в дистиллированной воде, объ-
единены в плохо оформленные округлые агрегаты, 
с размерами в пределах 6—19 мкм. Модифициро-
вание β-сиалона АПАВ приводит к усилению ко-
агуляционных процессов и появлению агрегатов 
более плотно упакованных, хорошо очерченных, 
неправильной геометрической формы с размером 
3—7 мкм. В растворе Н(ВМ)ПАВ межчастичные 
взаимодействия способствуют образованию рых-
лых агрегатов, размером до 20 мкм, с более сво-
бодной упаковкой ультрадисперсных частиц. В 
результате модифицирования КПАВ агрегаты β-
сиалона не наблюдаются. КПАВ способствует их 

пептизации, в результате чего β-сиалон равномер-
но распределен в исследуемом объеме дисперси-
онной среды. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Результаты седиментационного анализа по-

казали, что агрегативная и седиментационная ус-
тойчивость лиозолей β-сиалона обусловлена ионо-
активностью ПАВ. В дистиллированной воде, в 
присутствии АПАВ, Н(НМ)ПАВ лиозоли неустой-
чивы. Использование КПАВ и Н(ВМ)ПАВ, напро-
тив, вызывают увеличение агрегативной устойчи-
вость лиозолей β-сиалона, обеспечивая стабилиза-
цию кинетики накопления седиментационных 
осадков на уровне, близком к нулю, при одновре-
менном уменьшении объема предельных осадков. 

2. Показано, что устойчивость лиозолей β-си-
алона, модифицированного Н(ВМ)ПАВ, обуслов-
лена влиянием структурно-механического и гид-
родинамического факторов агрегативной устойчи-

Рис. 4. Электронно-микроскопические фотографии частиц β-сиалона, диспергированных в дистиллированной воде 
(а), в водных (1 %) растворах АПАВ (б), Н(ВМ)ПАВ (в), КПАВ (г)

а) б)

в) г)
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